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(57) Abstract: The invention relates to a method for preparing an aromatic aldehyde by oxidizing a hydroxymethyl compound. 
According to the inventive method for preparing an aromatic aldehyde by oxidizing a corresponding hydromethyl compound, said 
hydromethyl compound is reacted with formaldehyde or a formaldehyde generator in the presence of an effective quantity of a mi- 
croporous solid of type zeolite p, containing silicon, tin, and/or titanium, and optionally aluminum. The invention particularly relates 
to the preparation of 3-methoxy-4-hydroxybenzaldehyde and 3-ethoxy-4-hydroxybenzaldehyde. 

(57) Abreg£ : La pre'sente invention a pour objet un precede de preparation d'un aldehyde aromatique par oxydation d'un compose* 
hydro xymethyl6.Le precede de preparation d'un aldehyde aromatique selon V invention, par oxydation d'un compose* hydroxyme- 
thyl 6 correspondant est caract£ris6 parle fait que 1 'on fait reagir ledit compose* hydroxymethyl € avec le formaldehyde ou un gen£rateur 
de formaldehyde, en presence d'une quantite efficace d'un solide micro-poreux du type zeolithe b comprenant du silicium, de retain 
et/ou du titane, event uellement de raluminium.U invention concerne plus particulierement la preparation du 3-methoxy-4-hydroxy- 
benzaldehyde et du 3-ethoxy-4-hydroxybenzaldehyde. 



WO 03/064363 



PCT/FR03/00284 



1 

PROCEDE DE PREPARATION D'UN ALDEHYDE AROMATIQUE. 

La presente invention a pour objet un precede de preparation d'un 
aldehyde aromatique par oxydation d'un compose hydroxymethyle. 

L'invention concerne plus particulierement la preparation du 3-methoxy-4- 
hydroxybenzaldehyde et du 3-ethoxy-4-hydroxybenzaldehyde denommes 
respectivement "vanilline" et "ethylvanilline". 

II existe dans la litterature de nombreux precedes permettant d'acceder 
aux aldehydes aromatiques et plus particulierement leur preparation par 
oxydation d'un compose hydroxyalkyle. 

Dans EP-A-0 934244, on a decrit notamment la preparation de la vanilline 
ou 3-methoxy-4-hydroxybenzaldehyde selon un precede qui consiste a faire 
reagir le formaldehyde et le gaiacol, en presence de soude conduisant a un 
melange comprenant I'o-hydroxymethylgaiacol (OMG) et le p- 
hydroxymethylgaiacol (PMG), puis a oxyder ledit melange par I'oxygene en 
presence d'un catalyseur au palladium et d'un co-catalyseur au bismuth et 
ensuite a eliminer dans les produits d'oxydation le contenant, le groupe 
carboxylique situe en position ortho, permettant ainsi d'obtenir la vanilline avec 
un tres bon rendement reactionnel. 

Dans le precede decrit dans EP-A-0 934244 qui fait appel a une catalyse 
homogene, il y a oxydation selective du groupe hydroxymethyle et formyle situes 
en position ortho d'un groupe hydroxyle, en groupe carboxylique et oxydation du 
groupe hydroxymethyle situe en position para, au plus en groupe formyle. 

La demanderesse propose un nouveau precede permettant d'obtenir un 
aldehyde aromatique, selon un precede totalement different, mettant en oeuvre 
un systeme oxydant different et un catalyseur heterogene d'une toute autre 
nature. 

Plus precisement, la presente invention a pour objet un precede de 
preparation d'un aldehyde aromatique par oxydation d'un compose 
hydroxymethyle correspondant caracterise par le fait que I'on fait reagir ledit 
compose hydroxymethyle avec le formaldehyde ou un generateur de 
formaldehyde, en presence d'une quantite efficace d'un solide micro-poreux du 
type zeolithe p comprenant du silicium, de I'etain et/ou du titane, eventuellement 
de I'aluminium. 
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II a ete trouve d'une manure surprenante que la vanilline pouvait etre 
obtenue par reaction du p-hydroxymethylgaiacol (denomme egalement alcool 
vanillique) avec le formaldehyde, en presence du tamis moleculaire micro-poreux 
precite alors que Ton aurait pu s'atlendre a ce que le formaldehyde reagisse sur 
5 la position libre en ortho du groupe hydroxyle et conduise egalement a 
I'hydroxymethylation de cette position : le formaldehyde ayant dans la presente 
invention un r6le d'oxydant. 

Dans I'expose qui suit de la presente invention, on entend "par aldehyde 
1 0 aromatique", un compose aromatique dont un atome d'hydrogene dlrectement lie 
au noyau aromatique est remplace par un groupe formyle et par "compose 
aromatique", la notion classique d'aromaticite telle que definie dans la litterature, 
notamment par Jerry MARCH, Advanced Organic Chemistry, 4 6me edition, John 
Wiley and Sons, 1992, pp. 40 et suivantes. 
15 Par « compose aromatique hydroxymethyle », on entend un compose 

aromatique dont un atome d'hydrogene directement lie au noyau aromatique est 
remplace par un groupe hydroxymethyle. 

Le substrat intervenant dans le procede de invention est un compose 
20 aromatique porteur d'au moins un groupe hydroxymethyle denomme par la suite 
« compose hydroxymethyle ». 

Le noyau aromatique est porteur d'au moins un groupe hydroxymethyle 
mais il peut etre egalement porteur d'un ou plusieurs autres substituants. 
Generalement, par plusieurs substituants, on definit moins de quatre 
25 substituants par noyau aromatique. 

N'importe quel substituant peut etre present dans la mesure ou il n'interfere 
pas dans la reaction de I'invention. Des exemples de substituants sont donnes 
ci-apres mais la liste n'est aucunement limitative. 

Ainsi, le procede de I'invention est bien adapte pour s'appliquer aux 
30 composes hydroxymethyles repondant a la formule suivante (I) : 
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. un atome d'hydrogene, 

. un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 
de preference de 1 a 4 atomes de carbone, tel que methyle, ethyle, 
propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle, tert-butyle, 

. un groupe alkoxy lineaire ou ramifie ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de 
preference de 1 a 4 atomes de carbone tel que les groupes methoxy, 
ethoxy, propoxy, isopropoxy, butoxy ou un groupe phenoxy, 

. un groupe de formule : 

-R^OH 

-R r COOR 2 

-R r OCOR 2 

-R^CHO 

-R 1 -CO-N(R 2 ) 2 

-R r X 

-R^CFa 

dans lesdites formules, R 1 represente un lien valentiel ou un groupe 
hydrocarbone divalent, lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 
6 atomes de carbone tel que, par exemple, methylene, ethylene, 
propylene, isopropylene, isopropylidene ; les groupes R 2 identiques ou 
differents represented un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle lineaire 
ou ramifie ayant de 1 a 6 atomes de carbone ; X symbolise un atome 
d'halogene, de preference un atome de chlore, de brome ou de fluor. 

- deux groupes R places sur deux atomes de carbone vicinaux peuvent 
former ensemble et avec les atomes de carbone qui les portent un cycle 
benzenique, 

- deux groupes R places sur deux atomes de carbone vicinaux peuvent 
former ensemble et avec les atomes de carbone qui les portent, un cycle 
ayant de 5 a 7 atomes, comprenant un heteroatome. 

Lorsque x est superieur ou egal a 2, deux groupes R et les 2 atomes 
successifs du cycle aromatique peuvent etre lies entre eux par un groupe 
alkylene, alcenylene ou alcenylidene ayant de 2 a 4 atomes de carbone pour 
former un heterocycle sature, insature ou aromatique ayant de 5 a 7 atomes de 
carbone. Un ou plusieurs atomes de carbone peuvent etre remplaces par un 
autre heteroatome, de preference I'oxygene. Ainsi, les groupes R peuvent 
representer un groupe methylenedioxy ou ethylenedioxy. 

Dans la formule (I), R represente preferentiellement, I'un des groupes ou 
fonctions suivantes : 

. un atome d'hydrogene, 
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. un groupe hydroxyle, 

. un groupe alkyle, lineaire ou ramifle, ayant de 1 a 4 atomes de carbone, 

. un groupe alkoxy lineaire ou ramifie ayant de 1 a 4 atomes de carbone, 

. un groupe methylenedioxy ou ethylenedioxy. 
5 Encore plus preferentiellement, on choisit les composes aromatiques 

hydroxymethyles de formule (I) dans laquelle les groupes R identiques ou 
differents, sont un atome d'hydrogene, un groupe hydroxyle, un groupe methyle 
ou ethyle, un groupe methoxy ou 6thoxy. 

Dans la formule (I), x est de preference egal a 1 ou 2. 
10 La presente invention s'applique particulierement aux composes mis en 

oeuvre seuls ou en melange, repondant aux formules suivantes : 




dans lesdites formules, R represents un groupe alkyle ou alkoxy ayant de 1 a 4 
atomes de carbone, de preference un groupe methyle ou ethyle. 
15 Comme exemples preferes de substrate susceptibles d'etre mis en oeuvre 

dans le precede de I'invention, on peut citer, entre autres : 

- l'o-hydroxym6thylphenol, 

- le p-hydroxymethylphenol, 

- I'o-hydroxymethylgaiacol, 
20 - le p-hydroxymethylgaiacol, 

- I'o-hydroxymethylguetol ; 

- le p-hydroxymethylguetol. 

On peut faire appel au formaldehyde ou tout generateur de formaldehyde 
tel que, par exemple, le trioxane ou le paraformaldehyde utilis<§ sous la forme de 
25 polyformaldehydes lineaires de degre de polymerisation indifferent, ayant de 
preference un nombre de motifs (CH 2 0) compris entre 8 et 100 motifs, 

Le formaldehyde peut §tre utilise, sous forme de solution aqueuse dont la 
concentration n'est pas critique. Elle peut varier entre 15 et 50 % en poids : on 
utilise de preference les solutions commerciales dont la concentration est 
30 d'environ 20 a 40 % en poids. 

La quantite de formaldehyde exprimee en moles de formaldehyde par mole 
de compost hydroxymethyl6 peut varier dans de larges limites. Le rapport 
molaire formaldehyde/compose hydroxymethyle peut varier entre 5 et 90 % et de 
pr6f6rence entre 15 et 75 %. 
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Une caracferistique du proc6d6 de I'invention est de mettre en oeuvre un 
catalyseur qui est une tamis moleculaire micro-poreux de type zeolithe p dans 
laquelle une partie des atomes de silicium sont substitues par de retain el/ou du 
5 titane, eventuellement par de I'aluminium. 

Le catalyseur intervenant dans le procede de I'invention, repond a une 
formule empirique, apres calcination qui est la suivante : 

(AlwSiLy-zSnyTizJOa (II) 

dans ladite formule (II) : 
10 - w est un nombre compris entre 0 et 0,2, de preference entre 0 et 0,1 et 
encore plus preferentiellement entre 0 et 0,05, 

- y est un nombre compris entre 0 et 0,1 , de preference entre 0 et 0,06 et 
encore plus preferentiellement entre 0 et 0,03, 

- z est un nombre compris entre 0 et 0,1 , de preference entre 0 et 0,06, 
15 - y et z ne peuvent dtre simultanement egaux a 0. 

Les catalyseurs zeolithiques sont prepares selon un procede de 
cristallisation hydrothermal d'un milieu reactionnel comprenant une source 
detain et/ou de titane, une source de silicium, un agent structurant, 
eventuellement une source d'aluminium, un agent mobilisateur OH" ou F, 

20 eventuellement du peroxyde d'hydrogene et de I'eau. 

De nombreuses sources de I'element silicium au degre d'oxydation +4 
peuvent etre utilisees. On peut citer a titre d'exemple, les silices sous forme 
d'hydrogels, d'aerogels, de xerogels, de suspensions colloidales, les silices 
resultant de la precipitation a partir de solutions de silicates solubles ou de 

25 I'hydrolyse d'esters siliciques comme Si(OCH 3 ) 4 , Si(OC 2 H 5 ) 4 . On peut 
egalement utiliser des composes du silicium fetravalent hydrolysables tels les 
halogenures de silicium ou analogues. 

La source de silicium est choisie de preference parml les alkylsilicates, le 
tetraethylsilicate etant celui que Ton prefere le plus. 

30 Parmi les sources de titane, on peut citer, a titre d'exemple, les oxydes et 

les hydroxydes de titane, cristallis6s ou amorphes, les composes de titane 
fetravalent pouvant §tre hydrolys6s tels les halog6nures (TiCI 4 ), les derives 
organiques du titane, tels que, par exemple, les o-titanates d'alkyle, de 
preference I'o-titanate de fetraethyle ou I'o-titanate de fetrabutyle, les sels 

35 solubles de titane tels TiOS0 4 , TiOCI 2 , (NH4) 2 TiO(C 2 0 4 )2. 

Parmi les sources d'etain, on peut mentionner notamment les halogenures 
d'etain de preference SnCI 4l les alkoxydes d'6tain, retain metallique, les 
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stannates de metaux alcalins ou alcalino-terreux, les composes de type 
alkyletain. 

Comme sources d'aluminium, on peut citer mais sans caractere limitatif, 
I'alumine, les oydes et les alkoxydes d'aluminium, les sulfates ou nitrates ou 
5 halogenures d'aluminium. 

Comme agents structurants, on peut citer les ions tetraalkylammonium tels 
que les ions tetraethylammonium ; les ions dialkylbenzylammonium tels que I'ion 
dimethylbenzylammonium ; les ions bis-piperidunium tels que I'ion 4,4'- 
trimethylene-bls(N-benzyl-N-methylpiperidinium). Ces ions peuvent etre apportes 
10 sous forme de composes de type hydroxyde ou halogenure, de preference 
chlorure ou bromure. On peut egalement citer les composes aza-polycyclique 
tels que le 1 ,4-diazabicyclo-2,2,2-octane. 

Une premiere variante preferee du procede de I'invention consiste a mettre 
en oeuvre une tamls moleculaire micro-poreux de type zeolithe p a retain et/ou 
15 autitane. 

Une autre variante du procede de I'invention est de faire appel a un tamis 
moleculaire micro-poreux de type zeolithe p Ti + Al ou Sn + Al. 

Un catalyseur particulierement prefere pour la mise en ceuvre du procede 
de I'invention est une tamis moleculaire micro-poreux de type zeolithe p a I'etain 
20 repondant a une formule emplrique, apres calcination qui est la suivante : 

[Si 1 . y Sn y ]0 2 (MA) 

dans ladite formule (MA), y est compris entre 0,001 et 0,1, de preference entre 
0,001 et 0,06 et encore plus preferentiellement entre 0,001 et 0,03. 

Ledit catalyseur est connu et est dealt notamment dans EP-A 1 010 667. 

25 II est obtenu selon un procede qui consiste dans un procede hydrothermal 

qui met en jeu la formation d'un melange reactionnel par melange des sources 
souhaitees d'etain, de silicium, eventuellement de titane, eventuellement 
d'aluminium, d'un agent structurant organique, d'eau, eventuellement de 
peroxyde d'hydrogene et d'une source de fluorure, dans un ordre quelconque 

30 pour donner le melange souhaite. II est egalement necessaire que le pH du 
melange soit dans la gamme d'environ 7,5 a 9,5. Le cas echeant, le pH du 
melange peut etre ajuste par addition de HF et/ou de NH 4 F. Du peroxyde 
d'hydrogene peut etre ajoute afin de former un complexe avec le titane et de le 
maintenir en solution. 

35 Le melange reactionnel est chauffe a une temperature d'environ 90°C a 

environ 200°C, et de preference d'environ 120°C a environ 180°C, pendant une 
duree d'environ 2 jours a 50 jours, et de preference d'environ 10 jours a environ 
25 jours, dans un r6acteur ferme herm6tiquement sous une pression autogene. 
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Apres le temps attribue, le melange est filtre pour isoler le produit solide qui est 
lave avec de I'eau demin6ralis§e et seche a Pair. 

Afin de favoriser la cristallisation, on prefdre ajouter des cristaux de zeolithe 
p en tant que germes dans le melange reactionnel. Ces cristaux peuvent etre 
5 ajoutes sous forme d'un solide sec, d'une suspension dans un liquide approprie, 
par exemple I'eau, un alcool ou un gel pr£-organis6, c'est-^-dire un gel contenant 
des germes. Un germe de zeolithe p pr6f6r6 est un germe pr6par6 selon les 
enseignements de la demande de brevet espagnol N° P9501552 ou US 6 306 
364 notamment Pexemple 1 . Les germes comprennent de I'aluminium mais de 
1 0 preference en tres faibles quantity. Le rapport Si/AI est choisi avantageusement 
entre 1 000 et 2000. 

Le tamis mol6culaire isoie est caracterise en ce qu'il possfcde un motif de 
diffraction des rayons X d'une zeolithe p. 

Afin d'activer la zeolithe, c'est-&-dire active pour une adsorption ou pour 
15 des reactions catalytiques, il est n6cessaire d'eliminer I'agent structurant et le 
fluorure. Ceci est g6n§ralement realise par calcination sous air du tamis 
mol6cuIaire k une temperature d'environ 300°C a environ 1000°C pendant une 
duree suffisante pour eliminer essentiellement tout I'agent structurant et le 
fluorure, ce qui prend d'environ 1 k environ 10 h. Apres la calcination, le solide 
20 conserve sa cristallinite. 

La z£olithe p intervenant dans le procede de Tinvention est un solide micro- 
poreux. La taille de ses pores varie g£n6ralement entre 5 et 7 A, et de 
preference entre 5,6 et 6,6 A. [cf. Atlas of Zeolite Framework Types de C. 
Baerlocher et al, Elsevier 5 6me edition (2001)]. 
25 Un autre type de catalyseur convenant k invention est une tamis 

moieculaire micro-poreux de type z6olithe p au titane repondant k une formule 
empirique, apres calcination qui est la suivante : 

[Sii. z TiJ0 2 (MB) 

dans ladite formule (IIB), z est compris entre 0,001 et 0,1, de preference entre 
30 0,001 et 0,06. 

Un procede de preparation d'un tel catalyseur est decrit par T. Blasco et al 
[J. Phys. Chem. B, 102, 75, 1998]. 

Comme autres zeolithes susceptibles d'etre mis en oeuvre dans le procede 
de I'invention, on peut mentionner les z6olithes p comprenant du titane et de 
35 Fetain. Elles peuvent etre repr6senter par la formule (IIC) : 

[Sh^SnyTiJOg (IIC) 

dans ladite formule (IIC) : 
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- y est un nombre superieur a 0, compris entre 0,001 et 0,1, de 
preference compris entre 0,001 et 0,06, et encore plus 
preferentiellement compris entre 0,001 et 0,03, 

- z est un nombre superieur a 0, compris entre 0,001 et 0,1, de 
5 preference entre 0,001 et 0,06. 

II est egalement possible de faire appel a un catalyseur au titane 
comprenant du silicium, de I'aluminium qui peut etre represents par la formule 
empirique, apres calcination qui est la suivante : 

(Alw Sh-z Tiz)02 (IID) 

1 0 dans ladite formule (IID) : 

- w est un nombre superieur a 0, compris entre 0,001 et 0,2, de 
preference entre 0,001 et 0,1, et encore plus preferentiellement entre 
0,001 et 0,05, 

- z est un nombre compris entre 0,001 et 0,1, de preference entre 0,001 
15 et0,06. 

Un autre type de catalyseurs convenant au precede de I'invention sont des 
zeolithes comprenant du silicium, de I'aluminium et de retain qui peut etre 
represents par la formule empirique, apres calcination qui est la suivante : 

(Alw Si^ Sn y )0 2 (HE) 

20 dans ladite formule (HE) : 

- w est un nombre superieur a 0, compris entre 0,001 et 0,2, de 
preference entre 0,001 et 0,1, et encore plus preferentiellement entre 
0,001 et0,05, 

- y est un nombre superieur a 0, compris entre 0,001 et 0,1, de 
25 preference compris entre 0,001 et 0,06, et encore plus 

preferentiellement compris entre 0,001 et 0,03. 

Pour la preparation desdits catalyseurs, on peut se referer aux travaux de 
T. Blasco et al, J. Am. Chem. Soc, 115, (1993), p. 11806-11813. 
30 Parmi les differents catalyseurs precites, on choisit plus preferentiellement 

une zeolithe Sn p repondant de preference a la formule (IIA) dans laquelle y est 
compris entre 0,001 et 0,06 et encore plus preferentiellement entre 0,001 et 
0,03. 

35 Conformement au procede de I'invention, on met en oeuvre au cours de la 

reaction d'oxydation un catalyseur de type zeolithique tel que precedemment 
decrit. 
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La quantity de ce catalyseur k mettre en oeuvre, exprim6e en poids de 
catalyseur par rapport au compose hydroxymethyie peut varier entre 10 et 75 %, 
de preference, entre 20 et 50 %. 

Une variante du proc6d6 de I'invention consiste a conduire la reaction 
5 d'oxydation dans un solvant organique. 

Le solvant organique est choisi de telle sorte qu'il soit inerte dans les 
conditions de la reaction. 

Ainsi, on peut utiliser des 6ther-oxydes aliphatiques, cycloaliphatiques ou 
aromatiques et, plus particulterement, I'oxyde de dipropyle, I'oxyde de 
10 diisopropyle, I'oxyde de dibutyle, le methyltertiobutyiether, le dimethyl§ther de 
I'ethyteneglycol (ou glyme), le dim6thyl6ther du diethyleneglycol (ou diglyme) ; 
I'oxyde de phenyle ; le dioxane, le tetrahydrofurane (THF) ; des esters tels que le 
benzoate de methyle, le t6r6phtalate de methyle, I'adipate de methyle, le 
phtalate de dibutyle ; des nitriles aliphatiques ou aromatiques comme 
15 racetonitrile, le propionitrile, le benzonitrile ; les carboxamides linSaires ou 
cycliques comme le N,N-dimethylacetamide (DM AC), le dim6thylformamide 
(DMF), le di6thylformamide ou la 1-methyl-2-pyrrolidinone (NMP). 

La quantity de solvant organique est determines de telle sorte que la 
concentration pond6rale du compose hydroxymethyie dans la phase liquide est 
20 habituellement comprise entre 2 % et 40 %, de preference entre 5 % et 20 %. 

Conform6ment & invention, on fait reagir a chaud, le compose 
hydroxymethyie et le formaldehyde, en presence du tamis moieculaire micro- 
poreux. 

25 La temperature d'oxydation est choisie de preference, dans une gamme de 

temperature allant de 40°C k 120°C, de preference entre 60°C et 100°C. 

On opere g£neralement k pression atmosph6rique, mais I'on peut travailler 
a des pressions legdrement inf6rieures ou superieures. 

Selon une variante pr6f6ree du proced§ de I'invention, on conduit le 
30 procede de I'invention, sous atmosphere contrdiee de gaz inertes. On peut 
etablir une atmosphere de gaz rares, de preference I'argon mais il est plus 
6conomique de faire appel a I'azote. 

D'un point de vue pratique, le proced6 selon invention est simple a mettre 
en oeuvre. 

35 On charge le formaldehyde et le compose hydroxymethyie et Ton ajoute le 

catalyseur zeolithique et Ton chauffe. 

Lorsque Ton travaille en discontinu, la dur6e de la reaction se situe en 
general entre 0,5 et 15 heures. 
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Selon un autre mode de realisation, on peut dissoudre le compose 
hydroxymethyle dans un solvant approprie, par exemple, I'acetonitrile, puis 
I'introduire en continu au cours de la reaction. 

Un mode pr6fer6 de realisation de I'invention, consiste a introduire de 
5 maniere progressive le compost hydroxymethyle eventuellement dans un 
solvant organique dans le milieu reactionnei comprenant le formaldehyde et le 
catalyseur. 

II est egalement possible de mettre en oeuvre le procede de I'invention 
selon un mode continu dans un reacteur tubulaire comportant le catalyseur 
1 0 solide dispose en lit fixe. 

Les reactrfs peuvent etre introduits separement ou en melange dans le 
reacteur. lis peuvent egalement §tre introduits dans un solvant tel que mentionne 
precedemment. 

Le temps de sejour du flux de matiere sur le lit catalytique varie, par 
1 5 exemple, entre 1 5 mn et 1 0 heures, et de preference, entre 30 mn et 5 heures. 

On recupere I'ald6hyde aromatique obtenu d'une maniere classique. Si 
necessaire, on elimine le solvant organique puis Ton separe l'ald£hyde par 
extraction a I'aide d'un solvant adequate, par exemple la methylisobutylcetone. 

20 Les exemples qui suivent illustrent I'invention sans toutefois la limiter. 

Dans les exemples, le taux de transformation (IT) correspond au rapport 
entre le nombre de moles de substrat transformees et le nombre de moles de 
substrat engagees. 

Le rendement (RR) correspond au rapport entre le nombre de moles de 
25 produit formees et le nombre de moles de substrat engagees. 

EXEMPLES : 

Exemple 1 

30 Cet exemple illustre la synthese d'un stannosilicate avec une structure de 

zeolithe B. 

Dans un recipient, on ajoute 30 g d'orthosilicate de tetraethyle (TEOS) et 
32,99 g d'hydroxyde de tetraethylammonium (TEAOH, 35 % en poids). 

Au bout de 90 minutes, on ajoute une solution de 0,43 g de SnCI 4 ,6H 2 0 
35 (purete = 98 %) dans 2,75 g d'eau et I'on agite le melange jusqu'a ce que 
I'ethanol forme par I'hydrolyse du TEOS se soit evapore. 

A la solution transparente, on ajoute 3,2 g de HF (concentration de HF 
dans I'eau egale a 48 % en poids) et I'on obtient une pate epaisse. 
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Finalement, on ajoute une suspension de 0,36 g de germes de zeolithe p 
desaluminises (rapport Si/AI de 1000) dans 1,75 g d'eau. 

La composition finale du gel est decrite par la formule suivante : 

Si0 2 ; 0,27 (TEA) 2 0 ; 0,008 Sn0 2 ; 0,54 HF ; 7,5 H 2 0 
5 On charge cette pate dans des autoclaves en acier inoxydable a chemise 

en teflon et Ton la chauffe a 140°C et I'on la laisse reagir pendant 1 1 jours sous 
agitation. 

Au bout de 11 jours, le produit est recupere par filtration et se revele par 
une analyse de diffraction des rayons X avoir la structure de la zeolithe p et avoir 
1 0 une cristallinite d'environ 95 %. 

Une analyse chimique montre, en outre, que le produit contient 1,6% en 
poids detain. 

On calcine le produit a 580°C pendant 3 heures et il conserve sa 
cristallinite. 

15 

Exemple 2 

Cet exemple illustre la synthese d'un titanosilicate avec une structure de 
zeolithe p. 

Dans un recipient, on ajoute 40 g de TEOS et 2,54 g tetraethylate de titane 
20 et, a cette solution, on ajoute 45,38 g de TEAOH (35 %) et 6,40 g de peroxyde 
d'hydrogene(35%). 

On agite le melange jusqu'a ce que I'ethanol forme par I'hydrolyse du TEOS 
se soit evapore. 

A cette solution, on ajoute 4,50 g de HF (48 %) et Ton obtient une pate 
25 6paisse. 

Finalement, on ajoute une suspension de 0,48 g de germes de z6olithe p 
desaluminises dans 2,3 g d'eau. 

La composition finale du gel est decrite par la formule suivante : 

Si0 2 ; 0,28 0"EA) 2 O ; 0,0035 T«0 2 ; 0,56 HF ; 0,34 H 2 0 2 ; 7,5 H 2 0 
30 On charge cette pate dans des autoclaves en acier inoxydable a chemise 

en teflon et Ton la chauffe a 1 40°C pendant 7 jours sous agitation. 

Passe ce delai, le produit est recupere par filtration pour donner un produit 
qui contient du silicium et du titane dans la charpente et a le motif de diffraction 
des rayons X de la zeolithe p. 
35 La cristallinite du produit mesuree a partir de son spectre de diffraction des 

rayons X est d'environ 100 %. 

Une partie de cet echantillon est analysee et montre qu'il contient 3,2 % en 
poids de titane. 
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Apres calcination a 580°C, le tamis moleculaire de type titanosilicate 
conserve sa cristallinite. 

Exemple 3 

5 Cet exemple illustre la synthese d'un stannotitanosilicate avec une structure 
de zeolithe p. 

Dans un recipient, on ajoute 45 g de TEOS et 0,98 g tetraethylate de titane 
et, a cette solution, on ajoute 50,47 g de TEAOH (35 %) et 7,12 g de peroxyde 
d'hydrogene (35 %). 

10 Ensuite, on ajoute aussi une solution de 0,64 g de SnCl4,5H 2 0 (98 %) dans 

2,5 g d'eau. 

On agite le melange jusqu'a ce que Pethanol forme par I'hydrolyse du TEOS 
se soit evapore. 

A cette solution, on ajoute 5 g de HF (48%) et I'on obtient une pate 
15 epaisse. 

Rnalement, on ajoute une suspension de 0,94 g de germes de zeolithe p 
desaluminises dans 3 g d'eau. 

La composition finale du gel est decrite par la formule suivante : 

Si0 2 ; 0,28 (TEA) 2 0 ; 0,02 Ti0 2 ; 0,008 Sn0 2 ; 0,56 HF ; 0,34 H 2 0 2 ; 7,5 

20 H 2 0 

On charge cette pate dans des autoclaves en acier inoxydable a chemise 
en teflon et I'on la chauffe a 1 40°C pendant 1 8 jours sous agitation. 

Passe ce delai, le produit est recupere par filtration pour donner un produit 
qui contient du silicium, du titane et de retain dans la charpente et a le motif de 
25 diffraction des rayons X de la zeolithe p. 

La cristallinite du produit mesuree a partir de son spectre de diffraction des 
rayons X est d'environ 95 %. 

Une partie de cet echantillon est analysee et montre qu'il contient 0,6 % en 
poids de titane et 1 ,5 % en poids d'etain. 
30 Apres calcination a 580°C, le tamis moleculaire de type stannotitanosilicate 
conserve sa cristallinite. 

Exemple 4 

Cet exemple illustre la synthese d'un stannoaluminosilicate avec une 
35 structure de zeolithe p. 

Dans un recipient, on ajoute 40 g de TEOS et 35,75 g de TEAOH (35 %). 
Ensuite, on ajoute aussi une solution de 0,55 g de SnCI 4 ,5H 2 0 (98 %) dans 
2,5 g d'eau. 
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Au bout de 60 minutes, on ajoute une solution de 0,21 g d'aluminium 
metallique dans 10 g de TEAOH et I'on agite le melange jusqu'a ce que I'ethanol 
forme par I'hydrolyse du TEOS se soit evapore. 

A cette solution, on ajoute 4,53 g de HF (48 %) et Ton obtient une pate 
5 6paisse. 

Rnalement, on ajoute une suspension de 0,47 g de germes de zeolithe p 
desaluminises dans 2,5 g d'eau. 

La composition finale du gel est decrite par la formule suivante : 

Si0 2 ; 0,28 (TEA) 2 0 ; 0,008 Sn0 2 ; 0,02 Al 2 0 3 ; 0,57 HF ; 7,5 H 2 0 
10 On charge cette pate dans des autoclaves en acier Inoxydable a chemise 

en teflon et Ton la chauffe a 140°C pendant 10 jours sous agitation. 

Passe ce d6lai, le produit est recuper6 par filtration et a le motif de 
diffraction des rayons X de la zeolithe p et une cristallinite d'environ 100 %. 

Une analyse chimique du materiau montre que le produit contient 1 ,9 % en 
1 5 poids detain et a un rapport Si/AI de 27. 

On calcine le produit a 580°C pendant 3 heures et sa cristallinite est 
d'environ 90 %. 

Exemple 5 

20 Cet exemple illustre la synthese d'un titanoaluminosilicate avec une 

structure de zeolithe p. 

Dans un recipient, on ajoute 30 g de TEOS et 0,82 g tetraethylate de titane 
et, a cette solution, on ajoute 28,15 g de TEAOH (35 %) et 4,73 g de peroxyde 
d'hydrogene (35 %). 

25 Au bout de 60 minutes, on ajoute une solution de 0,039 g d'aluminium 

metallique dans 6 g d'eau et I'on agite le melange jusqu'a ce que I'ethanol forme 
par I'hydrolyse du TEOS se soit evapore. 

La composition finale du gel est decrite par la formule suivante : 
Si0 2 ; 0,28 (TEA) 2 0 ; 0,025 Ti0 2 ; 0,005 Al 2 0 3 ; 0,34 H 2 0 2 ; 6,5 H s O 
30 On charge le gel dans des autoclaves en acier inoxydable a chemise en 

teflon et I'on la chauffe a 140°C pendant 4 jours sous agitation. 

Pass6 ce delai, le produit est recup6r6 par centrifugation pour donner un 
produit qui contient du silicium, du titane et de I'aluminium dans la charpente et a 
le motif de diffraction des rayons X de la z6olithe p. 
35 La cristallinite du produit mesur6e a partir de son spectre de diffraction des 

rayons X est d'environ 90 %. 

Une partie de cet echantillon est analysee et montre qu'il contient 2,4 % en 
poids de titane et a un rapport Si/AI de 70. 



WO 03/064363 



PCT/FR03/00284 



14 

Apres calcination a 580°C, le tamis moleculaire de type 
titanoaiuminosilicate conserve sa structure. 

Exemple 6 

5 Dans cet exemple, on compare ies activites catalytiques des echantillons 
prepares dans Ies exemples 1 , 2, 3, 4 et 5 vis-a-vis de I'oxydation selective de 
I'alcool vanillique en vanilline en utilisant du formaldehyde aqueux comme agent 
oxydant. 

Ainsi, on homogeneise 50 mg d'alcool vanillique et 2 g de formaldehyde 
10 aqueux (solution a 24,9 % en poids) sous agitation, et I'on chauffe le melange a 
des temperatures comprises entre 80 et 100°C, et I'on preleve une petite partie 
aliquote (temps zero). 

Ensuite, on ajoute le melange reactionnel en une fois dans un micro- 
reacteur en verre de 2 ml (entierement ferme) equipe d'un agitateur magnetique 
15 et immerge dans un bain thermostate qui ne contient que le catalyseur (15 a 20 
mg). 

Au bout de 6 heures, on retire le micro-reacteur du bain thermostats (temps 
final). 

On filtre I'echantillon et I'on place 20 mg du melange final dans 0,85 g 
20 d'acetonitrile. 

On analyse la solution obtenue par chromatographie liquide haute 
performance, par chromatograhie liquide haute performance (HPLC) couplee 
avec une spectrometrie de masse (MS) et I'on identifie Ies produits reactionnels 
par chromatographie en phase gazeuse (CG) couplee avec la spectrom6trie de 
25 masse et HPLC-MS, et I'on Ies compare avec des composes standards 
disponibles. 

Le TT et le RR de plusieurs catalyseurs au bout de six heures de reaction 
sont presents dans le tableau (I) : 
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Tableau (I) 



Catalyseur 


TT 

% 


RR % 


Type 


6h 


Vanilline 


5-m§thyl- 
hydroxy- 
vanilline 


Bis- 
aryles 


Autres 


Sn-p 
(1,6%Sn) 


73,5 


71,8 


0 


1,7 


0 


Ti-p 
(3,2 %Ti) 


71,9 


60,3 


7,3 


1,3 


3,0 


Ti-Sn-p 
(1,5%Sn/0,6%Ti) 


66,9 


44,3 


7,1 


7,1 


8,4 


Sn-AI-p 
(1,9%Sn/Si/AI = 27) 


65,8 


40,0 


1,2 


3,8 


20,8 


Ti-AI-p 
(2,4%H/Si/AI = 70) 


45,6 


25,1 


11,5 


3,8 


5,2 



Exemple 7 

5 Get exemple illustre I'activite catalytique du tamis molSculaire Sn-p pr6par6 

dans I'exemple 1 vis-a-vis de I'oxydation de I'alcool vanillique en vanilline en 
utilisant du formaldehyde aqueux comme agent oxydant et avec une lente 
addition du substrat dissous dans de I'acetonitrile. 

Ainsi, on introduit 2 g de formaldehyde aqueux (solution & 24,9 % en poids) 
10 dans un micro-r6acteur en verre de 5 ml (entidrement ferm6) 6quipe d'un 
agitateur magn&ique et immerg6 dans un bain thermostat^ qui ne contient que 
le catalyseur (15 a 20 mg), et Ton le chauffe a des temperatures comprises entre 
80et100°C. 

Ensuite, on ajoute lentement une solution bien homog§n6isee de 50 mg 
15 d'alcool vanillique dans 1 g d'acitonitrile dans le systdme reactionnel en utilisant 
une pompe de perfusion a micro-seringue (vitesse d'addition = 150 pl/h). 

Au bout de 6 heures, on retire le micro-r6acteur du bain thermostat^ (temps 
final). On filtre l'6chantillon et Ton place 20 mg du m6lange final dans 0,5 g 
d'acetonitrile. 

20 On analyse la solution obtenue par HPLC, HPLC-MS et Ton identifie les 

produits r6actionnels par CG-MS et HPLC-MS, et Ton les compare avec des 
composes standards disponibles. 
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Le TT et le RR obtenus pour I'echantillon de catalyseur au bout de six 
heures de reaction sont presenter dans le tableau (II) : 

Tableau (II) 



Catalyseur 


TT% 


RR% 




Vanilline 


5-methyl- 
hydroxy- 
vanilline 


Bisaryies 


Autres 


Sn-p 


20,8 


17,7 


0,3 


2,4 


0,4 
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Revendications 

1 - Proc§d6 de preparation d'un aldehyde aromatique par oxydation d'un 
compose hydroxymdthyle correspondant caracterise par le fait que I'on fait r6agir 
5 (edit compose hydroxymethyle avec le formaldehyde ou un g6n6rateur de 
formaldehyde, en presence d'une quantite efficace d'un solide micro-poreux du 
type z6olithe p comprenant du silicium, de retain et/ou du titane, eventuellement 
de raluminium. 

10 2- Proc6d6 selon la revendication 1 caracterise par le fait que le compose 
hydroxym6thyie r6pond & la formule suivante : 

V • 

CH 2 OH (|) 

dans ladite formule (I) : 

- x est un nombre entier compris entre 0 et 4, 
15 - R, identiques ou differents, represente : 

. un atome d'hydrogene, 

. un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 
de preference de 1 a 4 atomes de carbone, tel que methyle, ethyle, 
propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle, tert-butyle, 
20 . un groupe alkoxy lineaire ou ramifie ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de 
preference de 1 a 4 atomes de carbone tel que les groupes methoxy, 
ethoxy, propoxy, isopropoxy, butoxy ou un groupe phenoxy, 
. un groupe de formule : 

-R r OH 

25 -R r COOR 2 

-R 1 -OCOR 2 
-R^CHO 
-R^CO-NCR^a 
-R^X 

30 -R r CF 3 

dans lesdites formules, R 1 represente un lien valentiel ou un groupe 
hydrocarbone divalent, lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 
6 atomes de carbone" tel que, par exemple, methylene, ethylene, 
propyldne, isopropylene, isopropylidene ; les groupes R 2 identiques ou 
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differents represented un atome d'hydrog&ne ou un groupe alkyle Iin6aire 
ou ramifie ayant de 1 a 6 atomes de carbone ; X symbolise un atome 
d'halogene, de preference un atome de chlore, de brome ou de fluor, 

- deux groupes R places sur deux atomes de carbone vicinaux peuvent 
former ensemble et avec les atomes de carbone qui les portent un cycle 
benz6nique, 

- deux groupes R places sur deux atomes de carbone vicinaux peuvent 
former ensemble et avec les atomes de carbone qui les portent, un cycle 
ayant de 5 & 7 atomes, comprenant un hetSroatome. 



3 - Proc6de selon Tune des revendications 1 et 2 caracteris6 par le fait que le 
compose hydroxymethyl§ r6pond k la formule (I) dans laquelle R represente Tun 
des groupes ou fonctions suivantes : 

. un atome d'hydrogene, 
15 . un groupe hydroxyle, 

. un groupe alkyle, Iin6aire ou ramifte, ayant de 1 & 4 atomes de carbone, 

. un groupe alkoxy Iin6aire ou ramifte ayant de 1 & 4 atomes de carbone, 

. un groupe m6thyl6nedioxy ou ethytenedioxy. 

20 4 - Precede selon Tune des revendications 1 a 3 caracterise par le fait que le 
compose hydroxymethyle r6pond a la formule (I) dans laquelle les groupes R 
identiques ou differents sont un atome d'hydrogene, un groupe hydroxyle, un 
groupe methyle ou ethyle, un groupe m6thoxy ou 6thoxy. 

25 5 - Proc6d6 selon Tune des revendications 1 & 4 caract£ris§ par le fait que le 
compost hydroxym6thyl6 r6pond & la formule (I) dans laquelle x est egal a 1 ou 
2. 

6 - Proc^de selon Tune des revendications 1 & 5 caracterise par le fait que le 
30 compose hydroxymethyle repond & Tune des formules : 



OH 0H 

-CH 2 OH 




CH 2 OH 



(IA) CH 2 OH (IB) CH 2 OH (IC) 

dans lesdites formules, R represente un groupe alkyle ou alkoxy ayant de 1 a 4 
atomes de carbone, de preference un groupe methyle ou ethyle. 
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7 - Proc6d§ selon Tune des revendications 1 & 6 caracterise par le fart que le 
compose hydroxymethyie est choisi parmi : 

- ro-hydroxym&hylph^nol, 

- le p-hydroxymethylphenol, 
5 - l'o-hydroxym6thylgaTacol, 

- le p-hydroxym6thyIgai'acol, 

- ro-hydroxymethylgu6tol ; 

- le p-hydroxym&hylguetol. 

10 8- Procede selon la revendication 1 caract6ris6 par le fait que Ton met en 
oeuvre le formaldehyde ou tout g^nerateur de formaldehyde de preference, le 
trioxane ou le paraformaldehyde utilise sous la forme de polyformaldehydes 
Iin6aires de degr6 de polymerisation indifferent, ayant de preference un nombre 
de motifs (CHgO) compris entre 8 et 100 motifs. 

15 

9 - Procede selon la revendication 8 caract6ris6 par le fait que le rapport 
molaire molaire formaldehyde/compose hydroxym6thyie varie entre 5 et 90 % et 
de preference entre 15 et 75 %. 

20 10 - Proc6d6 selon la revendication 1 caracterise par le fait le catalyseur repond 
& la formule empirique, apr&s calcination qui est la suivante : 

(Al w Sii.y. z Sn y Ti z )0 2 (II) 

dans ladite formule (II) : 

- w est un nombre compris entre 0 et 0,2, de preference entre 0 et 0,1 et 
25 encore plus preferentiellement entre 0 et 0,05, 

- y est un nombre compris entre 0 et 0,1 , de preference entre 0 et 0,06 et 
encore plus preferentiellement entre 0 et 0,03, 

- z est un nombre compris entre 0 et 0,1 , de preference entre 0 et 0,06, 

- y et z ne peuvent etre simultanement egaux k 0. 

30 

1 1 - Procede selon la revendication 1 caracterise par le fait le catalyseur est une 
z6olithe Sn p r6pondant a la formule empirique, apres calcination qui est la 
suivante : 

[Sii. y Sn y ]0 2 (HA) 

35 dans ladite formule (IIA), y est compris entre 0,001 et 0,1, de preference entre 
0,001 et 0,06 et encore plus preferentiellement entre 0,001 et 0,03. 
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12 - Procede selon la revendication 1 caract6ris6 par le fait le catalyseur est une 
zeolithe Ti p repondant k la formule empirique, apres calcination qui est la 
suivante : 

[Sii. z TiJ0 2 (IIB) 

5 dans ladite formule (IIB), z est compris entre 0,001 et 0,1, de preference entre 
0,001 et0,06. 

13 - Proced§ selon la revendication 1 caract6ris6 par le fait le catalyseur est une 
z6olithe p comprenant du titane et de retain repondant k la formule empirique, 

1 0 apres calcination qui est la suivante : 

[Sii-y-zSnyTiJOa (IIC) 

dans ladite formule (IIC) : 

- y est un nombre sup£rieur a 0, compris entre 0,001 et 0,1, de 
preference compris entre 0,001 et 0,06, et encore plus 

1 5 pr6ferentiellement compris entre 0,001 et 0,03, 

- z est un nombre sup6rieur & 0, compris entre 0,001 et 0,1, de 
preference entre 0,001 et 0,06. 

14 - Procede selon la revendication 1 caracferis6 par le fait le catalyseur est une 
20 zdolithe Ti + Al p r6pondant k la formule empirique, aprds calcination qui est la 

suivante : 

(Al w Sii. z Ti z )0 2 (IID) 

dans ladite formule (IID) : 

- w est un nombre sup£rieur k 0, compris entre 0,001 et 0,2, de 
25 preference entre 0,001 et 0,1, et encore plus pr6ferentiellement entre 

0,001 et0,05, 

- z est un nombre compris entre 0,001 et 0,1, de pr6ference entre 0,001 
et 0,06. 

30 15 - Procede selon la revendication 1 caracferis6 par le fait le catalyseur est une 
z6olithe Sn + Al p repondant a la formule empirique, aprds calcination qui est la 
suivante : 

(AlwSh-y Sn y )0 2 (HE) 

dans ladite formule (HE) : 
35 - w est un nombre supdrieur a 0, compris entre 0,001 et 0,2, de 

preference entre 0,001 et 0,1, et encore plus pr6ferentiellement entre 
0,001 et 0,05, 
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- y est un nombre superieur a 0, compris entre 0,001 et 0,1, de 
preference compris entre 0,001 et 0,06, et encore plus 
preferentiellement compris entre 0,001 et 0,03. 

5 16 - Procede selon la revendication 1 caracterise par le fait que !e catalyseur est 
une zeolithe Sn 6 repondant de preference a la formule (IIA) dans laquelle y est 
compris entre 0,001 et 0,06 et encore plus preferentiellement entre 0,001 et 
0,03. 

10 17 - Proced6 selon Tune des revendications 1 a 16 caracteris6 par le fait que la 
quantity de ce catalyseur a mettre en oeuvre, exprimee en poids de catalyseur 
par rapport au compose hydroxymethyle varie entre 10 et 75 %, de preference, 
entre 20 et 50 %. 

15 18 - Procede selon Tune des revendications 1 a 17 caracterise par le fait que la 
temperature d'oxydation est choisie dans une gamme de temperature allant de 
40°C a 120°C, de preference entre 60'C et 1 00°C. 

19 - Procede selon I'une des revendications 1 a 18 caracterise par le fait que la 
20 reaction est conduite dans un solvant organique. 

20- Proceed selon la revendication 19 caracterise^ parle fait que le solvant 
organique est choisi parmi les ether-oxydes aliphatiques, cycloaliphatiques ou 
aromatiques et, plus particulierement, I'oxyde de dipropyle, I'oxyde de 

25 diisopropyle, I'oxyde de dibutyle, le methyltertiobutylether, le dimethylether de 
I'ethyleneglycol (ou glyme), le dimethylether du diethyleneglycol (ou diglyme) ; 
I'oxyde de phenyle ; le dioxane, le tetrahydrofurane (THF) ; les esters tels que le 
benzoate de methyle, le terephtalate de methyle, I'adipate de methyle, le 
phtaiate de dibutyle ; les nitrites aliphatiques ou aromatiques comme 

30 I'acetonitrile, le propionitrile, le benzonitrile ; les carboxamides lineaires ou 
cycliques comme le N,N-dimethylacetamide (DMAC), le dimethylformamide 
(DMF), le dtethylformamide 6u la 1-methyl-2-pyrrolidinone (NMP). 

21 - Proc6de selon Tune des revendications 1 a 20 caracterise par le fait que le 
35 compose hydroxymethyte eventuellement dans un solvant organique est ajoute 
dans le milieu r6actionnei comprenant le formaldehyde, le catalyseur, 
eventuellement un solvant organique. 
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22 - Procede selon I'une des revendications 1 a 21 caracterise par le fait que 
I'aldehyde aromatique obtenu est la vanilline ou I'ethylvanilline. 
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